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Beschreibung 
Polymer-Nanocomposite-Blends 

Die Erfindung betrifft Polymer-Nanocomposite-Blends aus 
mindestens zwei Polymeren und nanodispers delaminierten 
Schichtsilikaten. Das Schichtsilikat ist ein modifizier- 
tes natiirliches Natrium-Montmorillonit , Hektorit, Bento- 
nit Oder synthetisches Mica. Die Erfindung betrifft eben- 
falls ein Verfahren zur Herstellung dieser Nanocomposites 
und ihre Verwendung. Aufgabe der Erfindung ist es, preis- 
werte Nanocomposites auf Polyamidbasis mit verbesserten 
Eigenschaften, wie hoher Steifigkeit auch im konditio- 
nierten Zustand sowie Stabilitat gegenuber thermischer 
Oxidation, her zuStellen . 

Nanocomposites auf Polyamid- aber auch auf Polyolef inba- 
sis werden, wegen der Gewichtseinsparung bei gleichem Ei- 
genschaftsprofil immer attraktiver gegenuber konventio- 
nellen Composites mit Glasfasern bzw. Mineralien. Compo- 
sites dieser Art sind fur eine breite Anwendung fur 
Spritzgussteile im Automobil- und Flugzeugbau, fur Elekt- 
rotechnik und Elektronik, Geratetechnik und in der Medi- 
zintechnik interessant. 

Die Verbesserung der Eigenschaf ten ist vor allem auf die 
Fahigkeit der einzelnen Schichten der Schichtsilikate zu- 
rUckzuftihren, sich aufzuweiten (Intercalierung) oder sich 
vollkommen voneinander zu trennen (Exf olierung) . Damit 
wird eine vergroiierte Oberfiache des Fullstoffs und eben- 
falls eine vergroJierte Grenzflache zu dem Matrixpolymer 
geschaffen. Um eine Intercalierung bzw. eine Exf olierung 
bei der Herstellung von Polymer-Nanocomposites zu errei- 
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chen, werden die Schichtsilikate zunachst mit organischen 
Verbindungen durch Kat ionenaus tausch modif i ziert , d . h . 
organophil eingestellt, und werden auch als Organoclays 
bezeichnet. Weiterhin sind Wechselwirkungen bzw. Kontakt- 
stellen mit dem Matrixpolymer notwendig. 

Die Einarbeitung von organisch interkalierten Schichtsi- 
likaten in Polymere durch in-situ Polymerisation oder via 
Schmelzecompoundierung ist in mehreren Patentschrif ten 
beschrieben und meistens mit einer Verbesserung der me- 
chanischen und Barriere-Eigenschaf ten und der Warmeform- 
stabilit&t verbunden [US4739007, WO0034180] . 

Die in-situ Polymerisation von e-Caprolactam in Anwesen- 
heit von organophil modif iziertem Clay wurde bereits 1988 
beschrieben [US4739007] . Die Einarbeitung von Organoclays 
in Polyethylenterephthalat (PET) via Schmelzecompoundie- 
rung brachte eine verbesserte Barriere gegentiber Sauer- 
stoff [WO 0034180] . 

Grundsatzlich bekannt sind auch Polyamid-Nanocomposites 
mit einer zweiten Polymer komponente . Die Einarbeitung von 
bromiertem Kautschuk [US6060549] oder maleinsSurean- 
hydrid-gepfropftem Polypropylen [X. Liu et al. Polymer 
42, 2001, 8235-8239] in in-situ polymerisierten Polyamid 
6/Na-Montmorillonit-Nanocomposites fiihrte zu einer Ver- 
besserung der Schlagzahigkeit, jedoch zu einer Abnahme 
der mechanischen Festigkeit des Polyamides. Ebenfalls 
wurde eine reduzierte Wasseraufnahme in Abhangigkeit von 
dem PP-g-MA Anteil in der Mischung f estgestellt . 

Polyamid-Composites mit erhohtem Biegemodul und Dimensi- 
onsstabilitat wahrend der Wasserabsorption, jedoch mit 
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dem Nachteil einer verringerten Zahigkeit wurden eben- 
falls [EP1076077] beschrieben. Die Composites wurden in 
Schmelze mittels Doppelschneckenextruder compoundiert und 
enthalten 2-40 Gew.-% Maleinsaureanhydrid gepfropftes E- 
thylenbutylacrylat oder Maleinsaureanhydrid gepfropftes 
Polypropylen und 0,3 -30 Gew. -% Triazin modif iziertes 
synthetisches Schichtsilikat . 

In EP0352042 sind ebenfalls Polyamid-Nanocomposites mit 
einer oder zwei weiteren Polymer komponenten beschrieben. 
Zum Beispiel wurde ein in-situ hergestelltes Polyamid- 
Nanocomposite mittels Schmelzecompoundierung mit einem 
Ethylen-methacrylat-Zn + -Ionomer schlagzahmodif iziert. Es 
wurden jedoch Verluste bei der Festigkeit und Steifigkeit 
f estgestellt . 

15 In-situ polymerisierte Polyamid 6-Nanocomposite, die 
nachfolgend mit einem Schlagzahmodif ikator (Buthylacry- 
lat, Methylacrylat Kautschuk bzw. deren Mischungen) in 
Schmelze compoundiert wurden, sind in DE19854170 be- 
schrieben. Die Autoren beanspruchen auch die in-situ Po- 
lymerisation von PA 6 in Gegenwart von Organoschichtsili- 
katen und der Kautschukkomponente . Diese Composites zeig- 
ten bei einem Clayanteil von 3,7 Gew.-% und Kautschukan- 
teil von 3 Gew.-% einen sehr hohen E-Modul (5420 MPa) , 
gute Schlagzahigkeit (Charpy leU 112 kJ/m 2 ), jedoch eine 
geringe Bruchdehnung von 2,9%. Die angewendeten Schicht- 
silikate waren mit Di-2-hydroxyethylmethyl-stearylamin 
modifiziert. 

In der Patentschrift US5206284 werden Polypropylencom- ' 
pounds beansprucht, die ein modif iziertes PP (PP-g-MA), 
ein Polyamid-Nanocomposite (MPA), welches in-situ mit 2% 
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Organoclay (Aminododecansaure modifiziertem Motmorillo- 
nit) hergestellt wurde, ein Ethylen-Alpha-Olef in Kau- 
tschuk bzw. ein modif iziertes Ethylen-Alpha-Olef in Copo- 
lymer wie z. B. EPR-g-MA oder SEBS-g-MA enthalten. Das 
Composite PP-g-MA/PP/MPA im Gewichtsverhaltnis 30/10/60 
zeigte einen Biegemodul von 26000 kg/cm 2 (2550 MPa), eine 
Biegefestigkeit von 770 kg/cm* (75 MPa) , eine Streckspan- 
nung von 450 kg/cm* (45 MPa) und eine Warmef ormstabilitat 
- HDT@0,45MPa von 150°C. Mit der Erhohung des PP- 
Anteiles nahmen die Festigkeit, Steifigkeit und die Za- 
higkeit ab. 



JP10279752 beansprucht eine Komposition bestehend aus 40- 
99,9 Gew.-% mit Carbonsaure bzw. Anhydrid gepfropftem Po- 
lyolefin, 0,5-40 Gew.-% Polyamid und 0,01-20 Gew.-% 
15 Schichtsilikat mit verbesserter Sauerstof fbarriere . 

Von Tjong, S. C. ; Meng, Y. Z.; Xu, Y. , [J. Applied Poly- 
mer Science (2002), 86(9), 2330-2337] wurde eine Clay- 
Modi fizierung durch Maleinsaureanhydrid fur die Herstel- 
lung von PA e'/PP-Vermiculite Nanocomposites beschrieben. 

20 PP und maleinierter Vermiculite wurden zunachst in 
Schmelze compoundiert und die Mischung zusammen mit PA 6 
nachfolgend mittels Spritzguss weiterverarbeitet . Es 
konnte eine Steigerung des Zug-Moduls von 995 MPa fur das 
reine PA 6 auf 1397 MPa im Nanocomposite mit einem 

25 PP/Vermiculite-Anteil von 31 Gew.- % (8% Vermiculite) be- 
obachtet werden, wobei die Festigkeit unverandert geblie- 
ben ist und die Dehnung stark abgenommen hat. 

Hua Wang et al . ["Processing and Properties of Polymeric 
30 Nano-Composites" Polym. Eng. Sci. 41, 11(2001), 2036- 
2046] haben Nylon 6/PP-Blends mit Zugabe von ca . 10 Gew.- 
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% Clay untersucht. Bex diesen Blends wurde eine Verfeine- 
rung der Blend-Morphologie durch die Zugabe von Schicht- 
silikaten mittels Raster -Elektronen- Mikroskopie beo- 
bachtet. Es wurde eine Erhehung des E-Moduls, der auf den 
zu hohen Clay-Anteil zuriickzuftihren ist, sowie eine dras- 
tisch verringerte Zahigkeit festgestellt . Eine Korapatibi- 
lisierung rait PP-g-MA fiihrte zur Abnahme der Steifigkeit 
und hatte kaum positiven Einfluss auf die Zahigkeit. 



10 Polyamide erfailen hochwertige Funktionen als Fasern, Fo- 
lien oder Bauteile im weitesten Sinne. Auf Grund der Nei- 
gung zur Wasseraufnahme ist die Erweiterung auf grofie An- 
wendungsf elder eingeschrankt . So nimmt z.B. PA 6 bei 23 °C 
und 50% Luftfeuchtigkeit 3% Wasser auf, bei 100% relati- 

15 ver Feuchte sogar bis zu 9,5%. Das eingelagerte Wasser 
hat bekanntlich erhebliche Auswirkungen auf grundlegende 
mechanische Kennwerte. 

Bekannt ist, dass in Blends aus Polyamid und Polyolefinen 
die Wasseraufnahme entsprechend dem Polyolefinanteil ge- 

20 senkt wird [£'. Bottenbruch, R. Binsack; Kunststoffhand- 
buch; Carl Hanser Verlag, Munchen 1998]. Eine Vertrag- 
lichkeitsmachung tiber funktionalisierte Polyolefine wie 
z.B. Block- bzw. Pfropfcopolymere, und die damit verbun- 
dene Beeinf lussung der Grenzf lachenadhasion ist in der 

25 Regel unerlSsslich. 

Das ist aber auch mit Nachteilen verbunden. Die Anwendung 
von Vertraglichkeitsmachern, wie funktionalisierten Poly- 
olefinen und Copolymeren, ist meist mit einem Weichma- 
chereffekt verbunden und fuhrt zur Abnahme der Festigkeit 
30 und Steifigkeit. 
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Polyamide sind ebenfalls empfindlich bei hohen Gebrauchs- 
temperaturen. Es ist bekannt, dass Polyamide bei Tempera - 
turlagerung an der Luft auch unterhalb ihres Schmelzpunk- 
tes thermooxidativ geschadigt werden. Dabei verlieren die 
5 Polyamide in Abhangigkeit von Lagerungsdauer und Tempera- 
tur ihre physikalischen Eigenschaften. Das ist auch als 
Ofenalterung bekannt und ist nicht mit dem thermischen 
Abbau, der bei Temperaturen uber dem Schmelzpunkt eintre- 
ten kann, verbunden. Die Eigenschaft von Polymeren, ihre 

10 mechanische Festigkeit, Zahigkeit u.a. far langere Zeit 
bei hohen Temperaturen beizubehalten, wird auch 
Warmestabilitat genannt, hier noch als „thermische 
Stabilitat" oder „thermooxidative Stabilitat" bezeichnet. 
Um die thermische Stabilitat von Polyamiden zu 

15 verbessern, werden Warmestabilisatoren, Glasfasern und 
andere Polymere wie Polyphenylenether eingesetzt. 
Die meistens verwendeten Methoden zur Bestiromung der 
thermischen Eigenschaften wie HDT (HDT = Heat Deflection- 
Temperature) oder DMTA (DMTA= Dynamisch-Mechanisch- 

20 Thermische Analyse) geben hauptsachlich Inf ormationen ti- 
ber die Kurzzeitbestandigkeit von Materialien bei hohen 
Temperaturen. Der zeitabhangige Einfluss der thermischen 
Oxidation und der damit verbundenen Eigenschafts- 
verschlechterung kann auf diese Weise nicht befriedigend 

25 erfasst werden. Eine Aussage Uber die thermische Stabili- 
tat von Polyamid-Nanocomposites wurde bis jetzt nur mit 
einer HDT-Erh5hung bzw. dem Speichermodul bei der ent- 
sprechenden Temperatur oder einer GlasQbergangverschie- 
bung (DMTA-Messung) begrtindet. 

30 Die hier durchgefiihrten Untersuchungen zur Langzeitstabi- 
litat haben ergeben, dass Polyamid 6/Clay-Nanocomposites 
keine thermische Stabilitat nach Lagerung in Luft bei 
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Teinperaturen iiber 100°C aufweisen. Die thermische Oxida- 
tion an der Oberflache der Nanocomposite verlauft viel 
schneller als bei Polyamid selbst, was zu rasant abneh- 
mender Festigkeit fuhrt und die Oberf lachenqualitat scha- 
• digt (siehe die in Tabelle 4 auf geftthrten Eigenschaften 
der PA-Nanocomposites) . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Beibehaltung 
der gunstigen Eigenschaften des Polyamides wie Steifig- 
keit auch im konditionierten Zustand und gute thermooxi- 
dative Stabilitat in Verbindung mit einer reduzierten 
Dichte gegentiber konventioneller Glas- bzw. Mineralien- 
verstSrkung sowie eine Kostenreduzierung gegeniiber reinen 
PA 6/Clay-Nanocomposites. 

Erfindungsgemafi gelingt dies uberraschenderweise durch 
Polymer-Nanocomposite-Blends , die 

a) Polyamid (PA) von 55 bis 95 Gew.%, 

b) Polypropylen (PP) von 4 bis 40 Gew.%, 

c) nanodisperse Schichtsilikate von 1 bis 9 Gew.% 

d) (gegebenenfalls) carboxylierte Polyolefine, insbeson- 
dere Copolymere des Ethylens mit ungesattigten Carbon- 
sauren, bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 1,9 Gew.%, 

enthalten, so dass die entsprechenden Zusammensetzungen 
im Gewichtsverhaltnis immer 100 Gew.% ergeben. Gegeben- 
falls kann ein Zusatz von tiblichen Stabilisatoren und 
Fiillstoffen enthalten sein. 

Komponente a) Polyamid 

Polyamide werden durch eine Kondensationsreaktion von 
Lactamen mit einem mehr als dreigliedrigen Ring und/oder 
co-Aminosaure(n) Oder von mindestens einer Disaure und 
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mindestens einem Diamin hergestellt. Die durch Polykon- 
densation hergestellten Polyamidharze sind Polyamidpoly- 
mere oder -Copolymere . Das Polyamidharz ist ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus Homopolyamiden, Copolyami- 
5 den und Gemischen davon, und diese Polyamide sind entwe- 
der semikristallin oder amorph. 

Beispiele fur Monomere sind e-Caprolactam, e- 
Minocapronsaure , 1 1-Aminoundecansaure , 9-Minononansaure 

10 und ot-Piperidon. Beispiele far Disauren umfassen Adipin- 
saure, Sebacins^ure, DodecandisSure, Glutarsaure, Te- 
rephthalsaure, 2-Methylterephthalsaure, IsophthalsSure, 
Naphtalindicarbonsaiure. Beispiele fur Diamine sind Tetra- 
methylendiamin, Hexamethylendiamin, Nonamethylendiamin, 

15 Decamethylendiamin, Undecamethylendiamin, Dodecamethylen- 
diamin, p-Aminoanillin und m-Xyloldiamin. 

Die Polyamide werden vorzugsweise ausgewahlt aus der 
Gruppe Polyamid (Nylon) 6 oder Polyamid (Nylon) 6/66 mit 
20 0 bis 20% Polyhexamethylenadipamid Anteil. 

Besonders geeignet fur die erf indungsgemafien Polymer- 
Nanocomposite-Blends ist ein Polyamid 6 mit einer Lo- 
sungsviskositat, gemessen in 1%-ger Losung von 96% Schwe- 
25 felsaure bei 23 °C, von 2,2 bis 4,0, vorzugsweise von 2,4 
bis 3,5. 

Komponente b) Polypropylen 

30 Als Polypropylen kommen Homopolymere oder statistische 
Copolymere oder Block-Copolymere aus Propylen mit einem 
oder mehreren Olefinen, wie z.B. Ethylen und linearen 
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und/oder verzweigten C 4 - bis C 10 1-Olefinen, zum Einsatz. 
Zweckmafiig werden Polypropylen-Homopolymere und Block- 
Copolymere mit einera geringen Ethylen-Anteil verwendet. 

Als Komponente b) wird vorzugsweise ein Polypropylen mit 
einem Schmelzindex von 1 bis 110, von 5 bis 30 ccm/10 min 
(230°C/2,16kg) eingesetzt. 

Komponente c) Nanodisperse Schichtsilikate 

Als nanodisperses Schichtsilikat wird vorzugsweise ein 
mit Onium-Ionen modif iziertes natarliches Natrium- 
Montmorillonite, Hektorit, Bentonit, oder synthetisches 
Mica mit einer Kationenaustauscherkapazitat von 60 bis 
150mval/100g eingesetzt. 

Vorzugsweise werden bis 5 Gew.% nanodisperse Schichtsili- 
kate eingesetzt. Gegeniiber Hua Wang et al zeichnen sie 
sich durch hohe Zahigkeit, hohe Steifigkeit im spritzfri- 
schen und konclitionierten Zustand, reduzierte Wasserauf- 
nahme und verbesserte thermooxidative Stabilitat, aus. 
In den erf indungsgemafien Nanocomposite-Blends liegt eine 
Koexistenz zweier Phasen vor, so dass die organisch in- 
terkalierten Schichtsilikate hauptsachlich in der Polya- 
midphase dispergieren bzw. exfolieren. Eine Anlagerung 
von exfolierten Schichten an der Grenzflache mit der Po- 
lypropylenphase konnte mittels Transmissions-Elektronen- 
Mikroskopie (TEM) beobachtet werden (Abb. 4) . Dabei wird 
angenommen, dass Wechselwirkungen zwischen der Polyamid- 
und Polypropylenphase durch die organisch interkalierten 
und delaminierten Schichtsilikate initiiert werden. 
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Unter einem delaminierten Schichtsilikat (Nanoclay, orga- 
nisch interkaliertem) im Sinne der Erfindung sind quell- 
fahige Schichtsilikate zu verstehen, bei denen durch Um- 
setzung mit sogenannten Hydrophobierungsmitteln die 
Schichtabstande der einzelnen Silikatschichten vergroBert 
worden sind. So fiihrt im Falle von Montmorillonit die In- 
terkalation mit geeigneten vorzugsweise kationischen In- 
terkalationskomponenten zu einem Zwischenschichtabstand 
von 1,2 bis 5,0 run. 

Bevorzugt sind Schichtsilikate mit einer Katione- 
naustauschkapazitat von mindestens 50 , vorzugsweise 60 - 
150 mval / 100 g. Die in diesen quellf ahigen Schichtsili- 
katen austauschbaren Alkali- und Erdalkalimetalle werden 
im Sinne einer Ionenaustauschreaktion partiell oder voll- 
standig durch Onium-, Ammonium-, Phosphonium- oder Sulfo- 
niumionen substituiert . Besonders bevorzugt sind quellfa- 
hige Schichtsilikate, bei denen 50 bis 200 % der aus- 
tauschfahigen anorganischen Kationen durch organische Ka- 
tionen ausgetauscht sind. 

Zur Interkalation geeignete kationische Stickstof fverbin- 
dungeh sind Alkylammonium-ionen wie Laurylammonium, My- 
ristylammonium, Palmitylammonium. Weitere bevorzugte ka- 
tionische Stickstof fverbindungen sind quaternare Ammoni- 
umverbindungen wie beispielsweise Distearyldimethylammo- 
niumchlorid und Dimethyldistearylbenzylammoniumchlorid. 

Als bifunktionelle kationische Stickstof fmolekule sind 
insbesondere Q-Aminocarbons^uren wie co-Aminoundecansaure, 
co-Aminododecansaure, co-Aminocaprylsaure oder co-Amino- 
capronsaure verwendbar. 
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Weitere bevorzugte stickstof fhaltige Interkalationskompo- 
nenten sind Caprolactam, Lauryllactam, Melamin und oli- 
gomere wasserlSsliche Amide. 

Bevorzugt werden alle stickstof fhaltigen Intercalati- 
5 onskomponenten in protonierter Form eingesetzt. Fur die 
Protonierung sind alle wasserloslichen organischen oder 
anorganischen Sauren geeignet. Bevorzugt sind Mineralsau- 
ren wie Salzsaure, Schwef elsaure, Salpetersaure und Phos- 
phorsaure, sowie Essigsaure, MeisensSure, Oxalsaure und 
10 Citronensaure . 

Als geeignete Phosphoniumionen seien beispielsweise Do- 
cosyltrimethylphosphonium, Hexatriacontyltricyclohe- 
xylphosphonium, Octadecyltriethylphosphnium, Dicosyltrii- 
so-butylphosphonium, Methyltrinonylphosphonium, Ethyltri- 

15 hexadecylphosphonium, Di-methyldidecylphosphonium, 
Diethyldioctadecylphosphonium, Octadecyldiethylallyl- 
phosphonium, Trioctylvinylbenzylphosphonium, Dioctydecy- 
lethylhydroxyethyl-phosphonium, Docosyldiethyldichlorben- 
zylphosphonium, Octylnonyldecylpropargyl-phosphonium, 

20 Triisobutylperfluordecylphosphonium, Eicosyltrihydroxy- 
methyl-phosphonium, Triacontyltriscyanethylphosphonium 
und Bistrioctylethylendiphosphonium 
genannt . 

25 Komponente d) carboxylierte Polyolefine 

Als Komponente D sind Polyolefine, insbesondere Polyole- 
fin-Copolymere, geeignet, die mit ungesattigten Mono- o- 
der Dicarbonsauren oder -Anhydriden f unktionalisiert 
30 sind. 
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Sie konnen in den Nanocomposite-Blends bis 10 Gew.% ent- 
halten sein, vorzugsweise sind sie von 0,1 bis 1,9 Gew.% 
enthalten. Besonders geeignet sind Ethylen-Ionomer- 
Copolymere, vorzugsv/eise Ethylen-AcrylsSure- oder Ethy- 
5 len-Methacrylsaure-Copolymere, die teilweise oder voll- 
standig mit Metallionen neutralisiert sind. Das Ethyl en- 
Ionomer kann ein Metallion enthaltendes Ethylen-Butadien- 
Acrylsaure-Copolymer, Ethylen-Methylacrylat-Maleinsaure- 
Copolymer sein. Das Metallion ist vorzugsv/eise ein Zn+, 
10 Na+, Mg+, oder Zn-Aminkomplexion . 
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Weitere Zusatze 

Die erfindungsgemaBen Polymer-Nanocomposite-Blends konnen 
gegebenenfalls Obliche Stabilisatoren und Fullstoffe ent- 
halten, ausgewahlt aus Oxidationsstabilisatoren, Licht- 
stabilisatoren, Prozessstabilisatoren, UV-Stabilisatoren, 
Gleitmitteln, Trennmitteln, Pigmenten, Farbstoffen, 
Flammschutzmitteln, Faserverstarkungsfailstof f en. 

Beispiele fur Oxidations- und Prozessstabilisatoren sind 
Mischungen aus mindestens zwei Substanzen, ausgewahlt aus 
Metallhalogeniden, z.B. Natrium-, Kalium-, Lithium-, Zink 
und Kupfer-Halogenide Oder organischen Verbindungen auf 
Phenolbasis , Hydrochinonen, organischen Phosphitverbin- 
dungen ♦ 

Beispiele far UV-Stabilisatoren sind Resorzinole, Salizy- 
late, gehinderte Amine, Benzotriazole und Benzophenole . 

Beispiele fur' Gleitmittel und Trennmittel sind Stearin- 
s^ure, Stearinalkohol, Stearinsaureamid, Wachse, Carbon- 
saureester , Carbonsaure-Metallsalze . 

Beispiele fur Pigmente sind Titandioxid, Cadmiumsulf id, 
Cadmiumselenit, Ultramarinblau, RuiJ . 

Der organische Farbstoff ist beispielsweise Nigrosin. 

Beispiele far Flammschutzmittel sind organische Halogen- 
verbindungen, organische Phosphorverbindungen, roter 
Phosphor, Metallhydroxide . 



WO 2004/099316 PCT/DE2004/000744 

14 

Beispiele fur Fiillstoffe und Verstarkungsstof f e sind 
Glasfasern, Glasperlen, Glassf lakes, Talk, Kohlefasern, 
Kaolin, Wollastonit, Molybdansulf id, Kaliumtitanat, Bari- 
umsulfat, elektrisch leitender RuB und Aramidf asern. 

Daneben lassen sich auch andere Additive, wie magnetisie- 
rende Stoffe, EMI-Maskierungsmittel, antibakterielle und 
antistatische Mittel einbringen. 



10 Die Polymer-Nanocomposite-Blends werden dadurch herge- 
stellt, dass die Komponenten 

a) Polyamid (PA) von 55 bis 95 Gew.%, 

b) Polypropylen (PP) von 4 bis 40 Gew.%, 

c) Nanodisperse Schichtsilikate von 1 bis 9 Gew.%, 

15 d) Carboxylierte Polyolefine, insbesondere Copolymere des 
Ethylens mit ungesattigten Carbonsauren, (von 0,0) bis 
10 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 1,9 Gew.%, 

enthalten, die tiber diese Zusammensetzung von insgesamt 
100 Gew.% Zusatze von ublichen Stabilisatoren und Full- 
20 stoffen enthalten konnen, bei Temperaturen tiber den 
Schmelztemperaturen der beteiligten Polymeren in einem 
Extruder oder Kneter compoundiert werden. 



Eine Variante besteht darin, dass die Komponenten in ei- 
25 nem Schritt compoundiert werden. 



Moglich sind auch 2-Stufen-Verfahren. 
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So kbnnen die Komponenten. c) und d) in Teilen der Kompo- 
nente a) zunachst in Form von einem Masterbatch eingear- 
beitet werden, und der Masterbatch wird im zweiten 
5 Schritt mit Komponente b) und dem Rest von Komponente a) 
compoundiert und weiter verarbeitet. 



In einer anderen AusfUhrung werden die Komponenten d) und 
b) zunachst tiber den Schmelz tempera tur en der beteiligten 

10 Polymeren in einem Extruder oder Kneter zu einem modif i- 
zierten Polypropylen compoundiert und Komponente c) und 
ein Teil von Komponente a) in Form von einem Masterbatch 
eingearbeitet, wobei der Masterbatch im nachsten Schritt 
mit dem modif izierten Polypropylen und dem Rest von Kom- 

15 ponente a) compoundiert und weiterverarbeitet wird. 

M6glich ist auch, dass die Komponenten d) und b) zunachst 
ttber den Schmelztemperaturen der beteiligten Polymeren in 
einem Extruder oder Kneter zu einem modif izierten Po- 
lypropylen compoundiert werden und das modifizierte Po- 
20 lypropylen im nachsten Schritt mit der Komponente a) und 
Komponente d) compoundiert und weiterverarbeitet wird. 

Die erfindungsgemafien Polyraer-Nanocomposite-Blends sind 
besonders geeignet fur den Einsatz als Extrudate, Spritz- 
gussteile oder Fasern. 

25 Die in der Beschreibung der Komponente c) genannten In- 
terkalationskomponenten wirken als Hydrophobierungsmittel 
und beeinflussen die OberflSchenspannung der Schichtsili- 
kate, so dass die Polaritat und der gesamte Wert der O- 
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berflachenenergie sinken. Nach Compoundierung mit Polya- 
mid sinken die Polaritat und die Oberf lachenspannung des 
Polyamides. Damit werden eine bessere Durchmischung und 
eine feinere Dispergierung der Polypropylenphase in den 
5 Nanocomposite-Blends im Vergleich zu reinen PA 6/PP- 
Blends erreicht. 

Die TEM-Untersuchung an den erf indungsgemaflen PA 6/PP- 
Nanocomposite-Blends zeigt eine feine Dispergierung der 
Polypropylenphase. Die Partikel weisen eine GrSfle zwi- 
10 schen 0,1 und .1 urn auf (Abbildung 4a). In Abbildung 4b 
ist zu sehen, dass die exfolierten Schichtsilikate haupt- 
sachlich innerhalb der Polyamidmatrix dispergiert sind, 
wobei eine Anlagerung der Schichten, die eine Art Karten- 
struktur um die Polypropylenpartikel bilden, deutlich zu 
15 sehen ist. Durch die erhohte Konzentration des orga- 
nophilen Schichtsilikates an der GrenzflSche der Polya- 
mid- zur Polypropylenphase wird die Oberf lachenspannungs- 
differenz zwischen den an sich unvertraglichen Polymeren 
erniedrigt . 

Die Morphologie in den Nanocomposite-Blends (auf mit Gold 
bedampften Kryobruchf lachen) wurde ebenfalls mittels Ras- 
terelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Dabei wurden 
auch grSUere Strukturen beobachtet. In Bild 5a verteilt 
sich die PP-Phase stabchenf ormig in den PA/PP Nanocompo- 
site-Blends. Nach Zugabe von 

nur 1 bis 1,9 Gew.% Ethylen-Ionomer ist es nicht mehr 
m6glich, die PP von der PA-Phase zu unterscheiden. Die 
Kryobruchflache erscheint als geschlossene Oberflache mit 
ungebrochener PA/Clay-PP-Grenzflache. Es konnen jedoch 



10 



20 



25 



30 
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kleine, in der Polyamid/Clay-Matrix eingebettete PP- 
Teilchen mit einem Durchmesser kleiner als 
1 urn beobachtet werden (Bild 5b) . 

• Die erfindungsgemaBen Nanocomposite-Blends zeigen sehr 
gute mechanische Eigenschaf ten wie Festigkeit, Steifig- 
keit und Kerbschlagzahigkeit im sprit zfrischen und im 
konditionierten Zustand, aber auch nach Temperaturlage- 
rung. 



Gegeniiber r einem Polyamid wird der Zug-E-Modul im sprit z- 
frischen Zustand urn bis zu 50% gesteigert, im konditio- 
nierten Zustand betragt diese Steigerung bis zu 150%. Im 
Vergleich zu einem entsprechend zusammengesetzten Polya- 
15 mid/Polypropylen-Blend betragt diese Steigerung im 
spritzfrischem Zustand bis zu 70%, im konditionierten Zu- 
stand mehr als 75%. Die Wasseraufnahme der beschriebenen 
PA/PP-Nanocomposite Blends nach Konditionierung (exempla- 
risch bei 23 °C und 95% Luf tf euchtigkeit) liegt deutlich 
unterhalb derer der reinen Nanocomposite sowie auch des 
reinen Polyamid 6. Im gesattigten Zustand und nach einer 
Lagerung in Wasser fur mehr als 1800 Stunden zeigen die 
Nanocomposite-Blends ebenfalls eine Verbesserung der Zug- 
E-Moduli urn 150% im Vergleich zu reinem Polyamid. 



Nach Lagerung bei Temperaturen tiber 100 °C (110 f 120, 130 
und 150 °C) zeigen die erfindungsgemaBen Nanocomposite- 
Blends den geringsten Verlust an mechanischer Festigkeit. 

Die erfindungsgemaBen Nanocomposite-Blends weisen nach 
Zugabe von kleinen Mengen von insbesondere bis zu 1,9 
Gew.% Ethylen-Ionomer, insbesondere im Falle eines nie- 
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dermolekularen, vollstandig mit Zn neutralisierten Ethy- 
len-Ionomers und ohne Zusatz eines Warmestabilisators, 
einen deutlich geringeren Verlust an mechanischer Festig- 
keit nach Temperaturlagerung bei 150 °C auf . 

5 

Neben der thermischen Stabilitat wurde bei diesen Nano- 
composite-Blends auch eine reduzierte Wasserauf nahme und 
deutlich hohere Steifigkeit im konditionierten Zustand 
nach ISO 1110 (50% relative Feuchte) f estgestellt . 

10 

Der Speichermodul, gemessen im Tors ions ver such , von den 
erfindungsgemafien Nanocomposite-Blends mit 15 Gew.% PP 
verlauft ahnlich wie PA 6-Nanocomposite im Temperaturbe- 
reich von 25 bis 150 °C und ist bei einer Temperatur von 

15 100 °C bis zu 100% hoher als der vom reinen Polyamid 6 
(Abb. 6) . In den erf indungsgemafien Nanocomposite-Blends 
ist mit zunehmendem PP-Anteil eine geringe Abnahme des 
Speichermoduls f estzustellen, der jedoch noch oberhalb 
des Speichermoduls von reinem Polyamid 6 verlauft (Abb. 

20 7) . 

Die Erfindung wird an folgenden Beispielen naher erlau- 
tert/ ohne darauf beschrankt zu sein: 
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Beispiele 1 bis 7 - Einstufenverfahren 

PA/PP-Nanocomposite-Blends wurden mittels eines Dop- 
pelschneckenextruders (ZSK 25, Coperion Werner & Pfleide- 
rer) mit einem L/D-Verhaltnis von mindestens 40 herge- 
stellt. Die Polymere und die organisch interkalierten 
Schichtsilikate wurden in der ersten Zone mittels Poly- 
mer- bzw. Pulverwaagen zudosiert. Die Compoundierung er- 
folgte bei Temperaturen zwischen 220 und 260°C und einer 
Drehzahl von 400 min" 1 . Die compoundierten Nanocomposite- 
Blends wurden mittels Spritzguss (Arburg Allrounder 320M 
850-210) zu PrufkSrpem verarbeitet. 

Mittels WAXS- Analysen (WAXS = Weitwinkel Rontgenstruk- 
turanalyse) wurden die Abstande zwischen den Silikat- 
plattchen bestimmt. In Verbindung mit TEM-Auf nahmen konn- 
ten Rttckschlusse auf die Exf olierungsgrade bzw. den Grad 
der Dispergierung der Schichtsilikate gezogen werden. An- 
hand von TEM- und REM-Auf nahmen wurde die Verteilung der 
PolypropylenpEfcse in den Nanocomposite-Blends beurteilt. 
(TEM = TransmissionsElektronenMikroskopie; REM = Raster- 
ElektronenMikroskopie) 

Die Volumenschmelzindizes der Ausgangskomponenten sowie 
der Nanokomposite-Blends wurden mittels Schmelzindextes- 
ter (Firma Gottfert) gemessen und in den einzelnen Bei- 
spielen als Schmelzindex aufgefuhrt. 

Die mechanischen Eigenschaf ten der Nanocomposite-Blends 
wurden spritzfrisch und konditioniert im Zugversuch nach 
DIN EN ISO 527 und Kerbschlagzahigkeitsversuch nach DIN 
EN ISO 179/leA gepriift. Die Warmef ormstabilitat (HDT) 
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wurde entsprechend ASTM D648 gemessen. Die Konditionie- 
rung der Proben in den Beispielen 1 bis 4 wurde bei ei- 
ner Temperatur von 23 °C und 95% Feuchte fur die Dauer von 
280 Stunden durchgefuhrt (Konditionierung 1) . Anschlie- 
fiend wurde ein Teil der Proben im Zugversuch geprtift und 
der restliche Teil bei Raumtemperatur in Wasser bis zur 
Sattigung gelagert (Konditionierung 2) . Die Zusammenset- 
zung der Nanocomposite-Blends ist in den einzelnen Bei- 
spielen dargestellt. Die Eigenschaf ten sind in Tabelle 1 
bis 4, die Wasseraufnahme in Abbildung 1, 2 und die E- 
Moduli in Abbildung 3 aufgefiihrt. 

Das dynamisch-mechanische Verhalten der Nanocomposite- 
Blends in den Beispielen 6 und 7 wurde mittels Torsions- 
prufgerat RDA II (Rheometric Scientific) bei konstanter 
Dehnung von 0,1% und einer Frequenz von 1Hz untersucht. 
Der Speichermodul in Abhangigkeit von der Temperatur ist 
in Abbildung 6 aufgefiihrt. 

Die Konditionierung der Proben 6 und 7 erfolgte nach EN 
ISO 1110 bei 70°C und 62% relativer Feuchte bis zur Ge- 
wichtskonstanz. Die Prtifstabe der Proben in den Beispie- 
len 6 und 7 wurden ebenfalls in Umluf twarmeschrSnken bei 
110 °C, 120 °C, 130 °C und 150 °C gelagert und anschliefiend 
die Eigenschaf ten im Zugversuch bestimmt. 

Die Losungsviskositat von Polyamid 6 wurde in einer 
l%igen Losung in Schwef elsaure (96%ig) bei 25°C gemes- 
sen. 
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Bex spiel 1 

Polyamid 6 mit einem Schmelzindex von 4, 9 (230°C/2, 16kg) 
und einer relativen Losungsviskositat von 3,45 (Referenz 
Polyamid I), Polypropylen mit einem Schmelzindex von 
5 5 (230°C/2 / 16kg) und octadecylamin-modif iziertes Montmo- 
rillonit (z.B. Nanofil 848) wurden im Gewichtsverhaltnis 
80/15/5 compoundiert. 

Bex spiel 2 

10 Polyamid 6 mit einem Schmelzindex von 4, 9 (230°C/2, 16kg) 
und einer relativen Losungsviskositat von 3,45, Polypro- 
pylen mit einem Schmelzindex von 5 (230°C/2, 16kg) , octade- 
cylamin-modif iziertes Montmorillonit (z.B. Nanofil 848) 
und aminododecansaure-modif iziertes Montmorillonit (z.B. 
15 Nanofil 784) wurden im Gewichtsverhaltnis 

79,2/15,8/2,5/2,5 compoundiert. 

Vergleichsbei spiel 3 

Polyamid 6 mit einem Schmelzindex von 4, 9 (230°C/2, 16kg) 
und einer relativen Losungsviskositat von 3,45, Polypro- 
pylen mit einem Schmelzindex von 5 (230°C/2, 16kg) wurden 
im Gewichtsverhaltnis 85/15 compoundiert. 

Vergleichsbeispiel 4 

Polyamid 6 mit einem Schmelzindex von 4, 9 (230°C/2, 16kg) 
und einer relativen Losungsviskositat von 3,45 und octa- 
decylamin-modif iziertes Montmorillonit (z.B. Nanofil 848) 
wurden im Gewichtsverhaltnis 96,8/3,2 compoundiert. 
Die Ergebnisse zeigen die nachf olgenden Tabellen. 
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Tabelle 1: Eigenschaf ten der erf indungsgemafien Nanocompo- 
site-Blends 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


VBeispiel 
3 


VBeispiel 

4 


Referenz 
Polyamid 1 


Clayanteil 
in% 


5 


5 




3,2 




E-Modul 
in MPa 


4348 


4036 


2786 


4392 


<J I KJKJ 


HDT/A 

ASTM 

D648 

@1,8 MPa 
in °C 


100 


103 


54,3 


104 


68 



Tabelle 2; Eigenschaf ten der erf indungsgemafien Nanocompo- 
5 site-Blends nach Konditionierung bei 23 °C und 95% relati- 
ver Feuchte far die Dauer von 280 Stunden. 





Beispiel 
1 


Beispiel 
2 


VBei- 
spiel 3 


VBei- 
spiel 4 


Referenz 
Polyamid I 


Clayanteil 
in% 


5 


5 




3,2 




E-Modul 
in MPa 


3077 


2725 


1941 


2249 


1516 


Wasseraufnahme 
in% 


1,18 


1,15 


1,29 


1,68 


2,22 



WO 2004/099316 



PCT/DE2004/000744 



23 



10 



15 



Tabelle 3: Wasseraufnahme der erf indungsgemafien Nanocom- 





Beispiel 

1 


Beispiel 
2 


VBei- 
spiel 3 


VBei- 
spiel 4 


Referenz 
Polyamid 1 


Clayanteil 
in% 


5 


5 




3,2 




Wasseraufnah- 
me in % 


7,7 


7.7 


7,8 


8,4 


9,4 



Beispiel 5 

Polyamid 6 mit einem Schmelzindex von 22, 3 (230°C/2, 16kg) 
und einer relativen LQsungsviskositat von 2,7 (Referenz 
Polyamid II), Polypropylen mit einem Schmelzindex von 
24 (230°C/2, 16kg) , octadecylamin-modif iziertes Montmoril- 
lonit (z.B. Nanofil 848) im Gewichtsverhaltnis 80/15/5 
wurden compoundiert . Das PA 6/PP Nanocomposite-Blend 
zeigte verbesserte mechanische und thermische Eigenschaf- 
ten, eine E-Modulerh6hung von 43% und HDT-Erhohung von 
73%. 



Eigenschaften des Blends: 

Eigenschaften des 
Ref. Polyamid II: 



E-Modul : 
HDT (l,8MPa): 

E-Modul : 
HDT (l,8MPa) : 



3860MPa 
95°C. 

2700MPa 
55°C. 



20 Verglexchsbeispxel 6 

Polyamid 6 mit einem Schmelzindex von 6, 6 (230°C/2, 16kg) 
und einer relativen LSsungsviskositat von 3,2 (Referenz 
Polyamid III) und octadecylamin-modifiziertes Montmoril- 
lonit (z.B. Nanofil 848) im Gewichtsverhaltnis 95/5 wur- 
25 den compoundiert. Zu der Mischung wurden 0,2% Irganox 
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B1171 (Ein Blend aus Warmestabilisator und Prozessstabi- 
lisator) zugegeben. 

Vergle±chsbei,sp±el 7 
5 Polyamid 6 mit einem Schmelzindex von 6, 6 (230°C/2 r 16kg) 
und einer relativen Losungsviskositat von 3,2 (Referenz 
Polyamid III) wurde unter der Zugabe 0,2% Irganox B1171 
(Ein Blend aus Warmestabilisator und Prozessstabilisator) 
verarbeitet . 
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Tabelle 4: Eigenschaften von PA/PP Nanocomposite-Blends 





VBeispiel 6 


VBeispiel 7 


VBeispiel 8 


VBeispiel 10 


VBeispiel 12 


VBeispiel 14 


Referenz 
Polvamiri III . 


PA 6, Gew.-% 


94,8 


99,8 


80 


79 


78,2 


78,2 


100 


PP, Gew.-% 






15 


15 


15 


15 




Clayanteil, Gew.-% 


5 




5 


5 


5 


5 




lonomerAc, Gew.-% 








1 








lonomer Ad, Gew.-% 










1,8 






lonomer Sr, Gew.-% 




_ 








1,8 




Irganox, Gew.-% 


0,2 


0,2 












MVI (230°C/2,16kg), 
cm 3 /10min 


3,6 


6,6 


2.8 


1,6 


2,4 


1,5 


6,6 


Zugfestigkeit, MPa 


92,9 


79 


73 


72 


75 


76 


79 


Retention der Zugfestig- 
keit nach 336 Stunden bei 
150°C, % 


16,7 


27,5 


30 


52 


45 ; 


48 


<25 


Zugdehnung, % 


3,5 


3,8 


3,1 


3,2 


3,2 


3,5 


4,2 


Bruchdehnung, % 






4,6 


6 


4,6 


6 


29,5 


E-Modul, MPa 


4140 


3034 


3905 


3810 


3580 


3570 


2720 


Kerbschlagzahigkeit, 
23°C, kJ/m 2 


4 


3,67 


4 


4,2 


4 


4,3 


2,5 


Wasseraufnahme nach 
EN ISO 1110, (50%/RH), 
% 


2,4 


2,5 


1,9 


1,8 


2,1 


2,1 


2,5 


E-Modul (50%RH), MPa 


1760 

._ , ... 


936 


1900 


1920 


1740 


1670 


930 
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Beispiele 8 bis 16 - Zweis tufenverfahren 

Die PA/PP-Nanocomposite-Blends wurden mittels eines Dop- 
pelschneckenextruders (ZSK 25/40, Coperion Werner & 
Pfleiderer) rait einem L/D-Verhaitnis von mindestens 40 
hergestellt. Die Po.lymere und die organisch interkalier- 
ten Schichtsilikate wurden in der ersten Zone mittels Po- 
lymer- bzw. Pulverwaagen zudosiert. Die Compoundierung 
erfolgte bei Temperaturen in den Zonen zwischen 220 und 
260°C und einer Drehzahl von 250 bzw. 400 min" 1 . Zunachst 
wurden Masterbatche PA 6/Clay ohne bzw. mit Ethylen- 
Acrylsaure oder Ethylen-Methacrylsaure-Ionomer herge- 
stellt. AnschlieBend wurden die entsprechenden Masterbat- 
ches mit PP und PA 6 compoundiert . Der Gesamtdurchsatz 
bei der Masterbatchherstellung sowie beim Compoundieren 
betrug 6 kg/h. 

Die compoundierten Nanocomposite-Blends wurden mittels 
Sprit zguss {Arburg Alllrounder 320M 850-210) zu Prufkor- 
pern verarbeitet. 

Anhand von WAXS- Analysen (WAXS = Weitwinkel Rontgen- 
strukturanalyse) wurden die Abstande zwischen den Sili- 
katpiattchen in den Masterbatche bestimmt. 

Die mechanischen Eigenschaf ten der Nanocomposite-Blends 
( sprit zfrisch und konditioniert) wurden im Zugversuch 
nach DIN EN ISO 527 und KerbschlagzShigkeitsversuch nach 
DIN EN ISO 179/leA gepruft. 

Das dynamisch-mechanische Verhalten der Nanocomposite- 
Blends wurde am Torsionspruf gerat RDA II (Fa. Rheo- 
metrics) bei konstanter Dehnung von 0,1% und einer Fre- 
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quenz von 1Hz untersucht. Die Zusammensetzung der Nano- 
composite-Blends ist in den nachfolgenden Beispielen dar- 
gestellt und die Eigenschaf ten sind in Tabellen 4 und 5, 
der Speichermodul in AbhSngigkeit von der Temperatur in 
5 Abbildung 7 aufgefuhrt. 

Die Konditionierung der Proben in den Beispielen 8 bis 16 
erfolgte nach EN ISO 1110 bei 70 °C und 62% relative 
Feuchte bis zur Gewichtskonstanz. PrUfstabe von den Pro- 
10 ben 10 bis 15 wurden im Umluf twarmeschrank bei 150 °C ge- 
lagert und anschliefiend die Eigenschaf ten im Zugversuch 
geprUf t . 

Die Ldsungsviskositat von Polyamid 6 wurde in einer 
15 l%igen Losung in Schwef elsaure (96%ig) bei 25 °C gemes- 
sen. 

Bei spiel 8 

Polyamid 6 mit einem Schmelzindex von 6, 6 (230°C/2, 16kg) 
und einer relativen Losungsviskositat von 3,2 (Referenz 
Polyamid III) , Polypropylen mit einem Schmelzindex von 
6(230°C/2, 16kg) und octadecylamin-modif iziertes Montmo- 
rillonit (z.B. Nanofil 848) wurden angewendet. 

Zunachst wurde ein Masterbatch mit der Zusammensetzung 
80/20 PA 6/Clay hergestellt. WAXS - Untersuchungen zeig- 
ten, dass die Schichtabstande zwischen den Silikatplatt- 
chen sich via mehr als 4,5nm aufgeweitet haben. Der 
Masterbatch wurde dann mit PA 6 und PP compoundiert, so 
dass die Endkonzentration der Komponenten in der Mischung 
PA 6/PP/Clay - 80/15/5 im Gewichtsverhaltnis betrug. 
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Bex spiel 9 

Die gleichen Materialmen und die gleiche Prozedur wie in 
Beispiel 10 wurden angewendet. Die Endkonzentration der 
Komponenten in der Mischung betrug PA 6/PP/Clay - 70/25/5 
5 im Gewichtsverhaltnis. 



Bex spiel 10 

Polyamid 6 mit einem Schraelzindex von 6, 6(230 °C/2, 16kg) 
und einer relativen Losungsviskositat von 3,2 (Referenz 

10 Polyamid III), Polypropylen mit einem Schmelzindex von 
6(230°C/2, 16kg) , ein niedermolekulares vollstandig mit Zn 
neutralisiertes Ethylen Acrylsaure-Copolymer (z.B. Aclyn 
295) hier als Ionomer Ac bezeichnet und octadecylamin- 
modifiziertes Montmorillonit (z.B. Nanofil 848) wurden 

15 angewendet. 



Zunachst wurde ein Masterbatch mit der Zusammensetzung 
75/5/20 PA 6/Ionomer Ac/Clay hergestellt. WAXS - Unter- 
suchungen zeigten, dass die Schichtabstande zwischen den 
20 Silikatplattcften sich urn mehr als 4,26nm aufgeweitet ha- 
ben. Der Masterbatch wurde dann mit PA 6 und PP compoun- 
diert, so dass die Endkonzentration der Komponenten in 
der Mischung PA 6/PP/Ionomer Ac/Clay - 79/15/1/5 im Ge- 
wichtsverhaltnis betrug. 

25 

Beispiel 11 

Die gleichen Materialien und die gleiche Prozedur wie in 
Beispiel 12 wurden angewendet. Die Endkonzentration der 
Komponenten in der Mischung betrug PA 6/PP/lonoraer 
30 Ac/Clay - 69/25/1/5 im Gewichtsverhaltnis. 
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Beispiel 12 

Polyamid 6 mit einem Schmelzindex von 6, 6 (230 °C/2, 16kg) 
und einer relativen L6sungsviskositat von 3,2 (Referenz 
Polyamid III), Polypropylen mit einem Schmelzindex von 
5 6 (230°C/2, 16kg) , ein niedermolekulares teilweise mit Zn 
neutralisiertes Ethylen Acrylsaure-Copolymer (z.B. Aclyn 
291) hier als Ionomer Acl bezeichnet und octadecylamin- 
modifiziertes Montmorillonit (z.B. Nanofil 848) wurden 
angewendet . 

10 

Zunachst wurde ein Masterbatch mit der Zusammensetzung 
72,5/7,5/20 PA 6/Ionomer Acl/Clay hergestellt. WAXS - Un- 
tersuchungen zeigten, dass die Schichtabstande zwischen 
den Silikatplattchen sich um mehr als 4,26nm aufgeweitet 
15 haben. Der Masterbatch wurde dann mit PA 6 und PP com- 
poundiert, so dass die Endkonzentration der Komponenten 
in der Mischung PA 6/PP/Ionomer Acl/Clay - 78,2/15/1,8/5 
im Gewichtsverhaltnis betrug. 

20 Beispiel 13 

Die gleichen Materialien und die gleiche Prozedur wie in 
Beispiel 14 wurden angewendet. Die Endkonzentration der 
Komponenten in der Mischung betrug PA 6/PP/Ionomer 
Acl/Clay - 69,5/25/1,5/4 im Gewichtsverhaltnis. 

25 

Beispiel 14 

Polyamid 6 mit einem Schmelzindex von 6, 6 (230°C/2, 16kg) 
und einer relativen LSsungsviskositat von 3,2 (Referenz 
Polyamid III) , Polypropylen mit einem Schmelzindex von 
30 6(230°C/2,16kg) , ein hochmolekulares teilweise mit Zn 
neutralisiertes Ethyl en-Methacrylsaure-Copolymer (z.B. 
Surlyn) hier als Ionomer Sr bezeichnet und octadecylamin- 
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modifiziertes Montmorillonit (z.B. Nanofil 848) wurden 
angewendet . 

ZunSchst wurde ein Masterbatch mit der Zusammensetzung 
72,5/7,5/20 PA 6/Ionomer Sr/Clay hergestellt. WAXS - Un- 
tersiichungen zeigten, dass die Schichtabstande zwischen 
den Silikatplattchen sich urn iuehr als 4,3nm aufgeweitet 
haben. Der Masterbatch wurde dann mit PA 6 und PP com- 
poundiert, so dass die Endkonzentration der Komponenten 
in der Mischung PA 6/PP/Ionomer Sr/Clay - 78,2/15/1,8/5 
im Gewichtsverhaltnis betrug. 

Beispiel 15 

Die gleichen Materialien und die gleiche Prozedur wie in 
Beispiel 16 wurden angewendet. Die Endkonzentration der 
Komponenten in der Mischung betrug PA 6/PP/Ionomer 
Sr/Clay - 69,5/25/1,5/4 im Gewichtsverhaltnis. 

Beispiel 16 

Die gleichen Materialien und die gleiche Prozedur wie in 
Beispiel 16 wurden angewendet. Die Endkonzentration der 
Komponenten in der Mischung betrug PA 6/PP/Ionomer 
Sr/Clay - 55,9/40/1,1/3 im Gewichtsverhaltnis. 
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Tabelle 5: Eigenschaften von PA/PP Nanocomposite-Blends 
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Abbildungen 1 bis 7 betreffen 

Abbildung 1: Wasseraufnahme der Nanocomposite-Blends bei 
23 °C und 95% relativer Feuchte in Abhangigkeit der Lager- 
zeit 

Abbildung 2: Wasseraufnahme der Nanocomposite-Blends bei 
23 °C in Wasser in Abhangigkeit der Lagerzeit 

Abbildung 3: E -Moduli der Nanocomposite-Blends im spritz- 
frischen und konditionierten Zustand (23°C/95% relativer 
Feuchte - nach 280 Stunden; 23° /in Wasser - nach 1800 
Stunden und nach 4000 Stunden) 

Abbildung 4: TEM- Aufnahme von PA 6/PP Nanocomposite- 
Blends - Ultradunnschnitte: a) kontrastiert, b) nicht 
kontrastiert 

Abbildung 5: REM-Aufnahmen von Kryobruchf lachen der Pruf- 
stabe von PA 6/PP Nanocomposite-Blends: a) ohne zusatzli- 
che Kompatibilisierung, b) mit 1,8 Gew.-% 
Ethyl en-Ionomer-Copolymer 

Abbildung 6: Speichermodul von den erf indungsgemafien 
PA/PP Nanocomposite-Blends in Abhangigkeit von der Tempe- 
ratur 

Abbildung 7: Speichermodul von den erf indungsgemaJSen 
PA/PP Nanocomposite-Blends in Abhangigkeit von der Tempe- 
ratur 
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Patentanspriiche 

1. Nanocomposite-Blends, die 

5 a) Polyamid (PA) von 55 bis 95 Gew.%, 

b) Polyp ropylen (PP) von 4 bis 40 Gew.%, 

c) nanodisperse Schichtsilikate von 1 bis 9 Gew.% 

d) carboxylierte Polyolefine, insbesondere Copoly- 
mere des Ethylens mit ungesattigten Carbonsauren, 

10 bis 10 Gew.%, 

enthalten, die iiber diese Zusammensetzung von ins- 
gesamt 100 Gew.% Zusatze von ublichen Stabilisato- 
ren und Fullstoffen enthalten konnen. 

2. Polymer-Nanocoraposite-Blends nach Anspruch 1, da- 
15 durch gekennzeichnet, dass 

_die Komponente a) . ein Polyamid 6 mit einer L6- 
sungsviskositat von 2,2 bis 4,0, 
vorzugsweise von 2,4 bis 3,5, ist. 

20 3. Polymer^Nanocomposite-Blends nach Anspruch 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente b) 
ein Polypropylen mit einem Schmelzindex von 1 bis 
110, vorzugsweise von 5 bis 30 ccm/10 min 
(230°C/2,16 kg) ist. 

25 

4. Polymer-Nanocomposite-Blends nach einem oder mehre- 
ren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass das nanodisperse Schichtsilikat (Komponente c) 
ein mit Onium-Ionen modif iziertes naturliches Nat- 
30 rium-Montmorillonit, Hektorit, Bentonit oder syn- 

thetisches Mica mit einer Kationenaustauschkapazi- 
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tat von 60 bis 150 mval/lOOg ist. 

5. Polymer-Nanocomposite-Blends nach einem oder mehre- 
ren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , 

5 dass die Komponente d) in den Nanocomposite-Blends 

von 0,1 bis 1,9 Gew.% enthalten ist und vorzugswei- 
se ein Ethylen-Acrylsaure-Copolymer oder ein Ethy- 
len-Methacrylsaure-Copolymer ist, das teilweise o- 
der vollstandig mit Metallionen neutralisiert ist. 

10 

6. Verfahren zur Herstellung von Polymer- 
Nanocomposite-Blends, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Komponenten 

Polyamid (PA) von 55 bis 95 Gew.%, 
15 Polypropylen (PP) von 4 bis 40 Gew.%, 

nanodisperse Schichtsilikate von 1 bis 9 Gew.% , 
carboxylierte Polyolefine, insbesondere Copolymere 
des Ethylens mit ungesattigten Carbonsauren, bis 10 
Gew.% 

20 enthalten, die uber die Zusammensetzung von insge- 

samt 100 Gew.% Zusatze von ublichen Stabilisatoren 
und Fiillstoffen enthalten konnen, bei Temperaturen 
uber den Schiaelztemperaturen der beteiligten Poly- 
meren in einem Extruder oder Kneter compoundiert 

25 wurden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Komponenten in einem Schritt compoundiert 
werden. 

30 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Komponenten c) und d) in Teilen der Kompo- 
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nente a) zunachst in Form von einem Masterbatch 
eingearbeitet werden und der Masterbatch im nachs- 
ten Schritt mit Komponente b) und dem Rest von Kom- 
ponente a) compoundiert und weiterverarbeitet wird. 

5 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Komponenten d) und Komponente b) zunachst 
tiber den Schmelztemperaturen der beteiligten Poly- 
meren in einem Extruder oder Kneter zu einem modi- 

10 fizierten Polypropylen compoundiert und Komponente 

c) und ein Teil von Komponente a) in Form von einem 
Masterbatch eingearbeitet werden und der Master- 
batch im nachsten Schritt mit dem modif izierten Po- 
lypropylen und dem Rest von Komponente a) compoun- 

15 diert und weiterverarbeitet wird. 



10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Komponenten d) und Komponente b) zunachst 
tiber den Schmelztemperaturen der beteiligten Poly- 

20 meren iii' einem Extruder oder Kneter zu einem modi- 

fizierten Polypropylen compoundiert werden und das 
modifizierte Polypropylen im nachsten Schritt mit 
der Komponente a) und Komponente d) compoundiert 
und weiterverarbeitet wird. 

25 

11. Verwendung der Nanocomposite-Blends nach einem der 
Anspruche 1 bis 5, hergestellt nach einem der An- 
spruche 6 bis 10 als Extrudate, Spritzgussteile o- 
der Fasern. 
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Abbildung 1 
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Abbildung 3 



§§pspritzlTisch 

I kondltioniert (23°C/95% Feuchte) 280 h 
} konditioniert (23°C/in Wasser) 1800h 
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Abbildung 4: 
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Abbildung 5a: 
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Abbildung 6: 
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